The influence of anion doping on the structure and transport properties of proton conductors Ba3In2ZrO8 и Ba4In2Zr2O11 by Тарасова, Н. А. & Tarasova, N.
1 
 
Министерство образования и науки РФ  
 
ФГАОУ ВПО «Уральский федеральный университет  
имени первого Президента России Б.Н. Ельцина» 
 
 
 
 
УДК 544.6.018 
 
УТВЕРЖДАЮ 
Проректор по науке 
___________   Кружаев В.В. 
«___» ______________ 2013 
 
 
 
ОТЧЕТ 
 
О НАУЧНО-ИССЛЕДОВАТЕЛЬСКОЙ РАБОТЕ 
 
В рамках выполнения п.2.1.1.1 Плана реализации мероприятий Программы развития 
УрФУ на 2013 год 
 
ПО ТЕМЕ: 
«Влияние анионного допирования на структуру и транспортные свойства 
протонных проводников Ba3In2ZrO8 и Ba4In2Zr2O11»  
(Заключительный) 
 
Договор возмездного оказания услуг (выполнения работ, на создание произведения) 
№2.1.1.1/37 
 
 
 
 
 
 
 
Зав. кафедрой неорганической  
химии, профессор, д.х.н.   ____________________   А.Я. Нейман  
        
Научный руководитель 
д.х.н., профессор    ____________________   И.Е. Анимица  
        
Исполнитель НИР    ____________________   Н.А. Тарасова  
        
 
 
 
 
Екатеринбург 2013
2 
 
РЕФЕРАТ 
 
Автор Тарасова Наталия Александровна (Tarasova Natalia) 
Аннотация: В рамках данной работы проведен синтез перовскитоподобных 
оксифторидов на основе Ba3In2ZrO8 и Ba4In2Zr2O11, исследованы их структура (методами 
рентгеновской дифракции и инфракрасной спектроскопии), процессы гидратации, 
термические и электрические свойства. Установлено, что исследуемые фазы способны к 
диссоциативному поглощению паров воды из газовой фазы и протонному переносу. 
Проведены исследования общей проводимости при варьировании температуры в сухой 
(pH2O=4.5 10
−4
 атм) и влажной (pH2O=1.42 10
−2
 атм) атмосферах. Установлено, что 
присутствие малых концентраций фтора увеличивает кислородно-ионную и протонную 
проводимость. 
The novel perovskite-type oxyfluorides based on Ba3In2ZrO8 and Ba4In2Zr2O11 were 
synthesized and their structure (X-ray, infrared spectroscopy), thermal properties, hydration 
behaviour and electrical properties have been investigated. These phases are capable of 
dissociative dissolution of water and can exhibit proton transport. Electrical conductivity were 
measured with varying T in dry (pH2O=4.5 10
−4
 atm) and wet (pH2O=1.42 10
−2
 atm) 
atmospheres. It was established that small F−-concentrations can improve the oxide-ion and the 
proton conductivities. 
Ключевые слова: оксифторид, анионное допирование, структурные вакансии 
кислорода, локальная структура., протонная проводимость. 
Key worlds: oxyfluoride, anion doping, structural oxygen vacancies, local structure, 
proton conductivity 
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Список условных обозначений 
  
pH2O, pO2 - парциальное давление паров воды, кислорода в газовой фазе 
n - число молей воды в расчете на формульную единицу состава 
вещества 
R, U, C, I - сопротивление, напряжение, емкость, ток  
ТГ - термогравиметрия  
ДСК - дифференциальная сканирующая калориметрия  
R, U, C, I - сопротивление, напряжение, емкость, ток  
ИК - инфракрасная спектроскопия 
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ВВЕДЕНИЕ 
В последнее годы одной из актуальных задач химического материаловедения 
является поиск новых керамических материалов с заданными свойствами для 
использования в различных электрохимических устройствах. Особое место занимают 
сложнооксидные фазы, характеризующиеся кислородным дефицитом в анионной 
подрешетке. Наличие вакансий кислорода обуславливает проявление кислородно-ионного 
переноса в сухой атмосфере и протонного во влажной.  
Среди сложнооксидных соединений, проявляющих кислородно-ионную либо 
протонную проводимость, перспективными являются фазы со структурой перовскита или 
производной от нее. Наличие вакантных позиций в анионной подрешетке способствует 
возможности диссоциативного поглощения воды и проявлению протонной проводимости. 
Как перспективные материалы, пригодные для использования в качестве мембран и 
устойчивые в широкой области парциальных давлений кислорода и температур, успешно 
зарекомендовали себя перовскитоподобные материалы АВО3-. Однако помимо 
классических перовскитных фаз большой интерес представляют структурно-
разупорядоченные перовскитоподобные соединения, в которых реализуется значительный 
кислородный дефицит, такие, например, как A3B3O8 и A4B4O11. 
Оптимизация транспортных свойств сложных оксидов возможна путем 
различного рода замещений. Новым перспективным методом является анионное 
допирование, которое позволяет открыть принципиально новые пути для модификации 
структуры и свойств соединений, поскольку динамика кислородной подрешетки 
определяет подвижность протонов и, в итоге, протонную проводимость. При этом 
близость ионных радиусов кислорода и фтора создает благоприятные предпосылки для 
синтеза новых оксифторидных фаз.  
Целью данной работы явилось изучение влияния анионного допирования на 
структуру и транспортные свойства протонных проводников Ba3In2ZrO8 и Ba4In2Zr2O11, 
включающее синтез и комплексное исследование физико-химических свойств новых 
кислород-дефицитных оксифторидов(транспортные свойства, термогравиметрия, масс-
спектрометрия, ИК) в широкой области Т, рН2О. 
 
6 
 
1.Научные предпосылки 
В последнее годы одной из актуальных задач химического материаловедения 
является поиск новых керамических материалов с заданными свойствами для 
использования в различных электрохимических устройствах [1]. Среди них особое место 
занимают протонные электролиты, так как протон, как носитель заряда, в силу своей 
специфики способен проявлять высокую подвижность, тем самым обеспечивая значимый 
уровень транспортных свойств. Благодаря селективному транспорту протонов, многие 
протонные твердые электролиты уже нашли практическое применение в качестве 
мембран таких устройств, как топливные элементы, водородные насосы и сенсоры, 
электролизеры для получения водорода, мембранные реакторы (де)гидрирования 
углеводородов. 
Среди сложнооксидных соединений, проявляющих протонную проводимость, 
перспективными являются фазы со структурой перовскита или производной от нее. 
Наличие вакантных позиций в анионной подрешетке способствует возможности 
диссоциативного поглощения паров воды и проявлению протонной проводимости. 
Кислородные вакансии могут задаваться как акцепторным допированием, так и являться 
следствием структурного разупорядочения. Максимальный кислородный дефицит 
реализуется у состава A2B2O5≡ABO2,5, однако между составами ABO3 и A2B2O5 возможно 
формирование индивидуальных фаз промежуточного состава, например, A3B3O8 и 
A4B4O11, с различной концентрацией вакансий кислорода [2,3]. 
Перспективными сложными оксидами со структурной разупорядоченностью в 
кислородной подрешетке, способными к проявлению протонной проводимости, являются 
Ba3In2ZrO8 и Ba4In2Zr2O11 [4]. Поскольку вакансии кислорода в них распределены 
статистически, то данные составы характеризуется достаточно высокими значениями 
кислородной проводимости в сухой атмосфере, а также значительным откликом на пары 
воды при смене влажности и появлением протонного вклада проводимости при 
температурах ниже 500оС. 
Оптимизация транспортных свойств сложных оксидов возможна путем различного 
рода замещений. На сегодняшний дней наиболее полно изучено катионное допирование. 
Однако изучение анионного замещения позволяет открыть принципиально новые пути 
для модификации структуры и свойств соединений, поскольку динамика кислородной 
подрешетки определяет подвижность протонов и, в итоге, протонную проводимость. При 
этом близость ионных радиусов кислорода и фтора создает благоприятные предпосылки 
для синтеза новых оксифторидных фаз.  
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Действительно, для сложнооксидных систем, характеризующихся наличием 
упорядоченных вакантных кислородных позиций, нами было показано, что введение 
малых концентраций фтора в структуру оксидов позволяет увеличить кислородно-ионную 
и протонную проводимость [5]. Применение метода гетеровалентного допирования 
анионной подрешетки, как принципиально нового подхода к управлению подвижностью 
протонов, к протонпроводящим сложным оксидам со статистически распределенными 
вакансиями кислорода, позволит получить новый класс фтор-замещенных анион-
дефицитных фаз, которые принципиально могут быть использованы в качестве 
компонентов различных электрохимических устройств. 
2.Экспериментальные методы 
Образцы Ba3-0.5xIn2ZrO8-xFx, Ba3In2ZrО8-xF2x, Ba4-0.5xIn2Zr2O11-xFx и Ba4In2Zr2О11-xF2x 
были получены методом твердофазного синтеза из предварительно осушенных BaCO3, 
In2O3, ZrO2, BaF2. Синтез проводили на воздухе при ступенчатом повышении температуры 
(800ºС-1200ºС) и многократных перетираниях.  
Для проведения исследований дальнего порядка полученных соединений, их 
локальной структуры и морфологии поверхности осуществлена предварительная 
подготовка образцов. Для получения осушенных либо гидратированных образцов 
вещества подвергались термической обработке в соответственно сухой или влажной 
атмосфере путем медленного охлаждения от 1000°С до 200oC со скоростью 1°/мин. 
Парциальное давление паров воды задавали следующим образом: 
– циркуляцией воздуха, последовательно пропущенного через 30% раствор NаОН 
(осуществляется очистка от CO2 для предотвращения карбонизации керамики) и 
насыщенный раствор KBr – влажная атмосфера (pH2O=2∙10
-2 атм.); 
– циркуляцией воздуха, пропущенного через гранулированный хлорид кальция 
CaCl2, порошок оксида фосфора P2O5 и реактив АСКАРИТ, содержащий твердую щелочь 
(для улавливания CO2)– сухая атмосфера (pH2O=3.5∙10
-5 атм.). 
Рентгеновский анализ проводили с целью контроля фазового состава продуктов 
синтеза. Рентгенограммы были получены на дифрактометре Bruker Advance D8 в СuК – 
излучении при напряжении на трубке 40 кВ и токе 40 мА. Съемка производилась в 
интервале 2 = 20–80 с шагом 0.05 и экспозицией 1 секунда на точку. 
Определение параметров элементарных ячеек проводили с использованием 
компьютерных программ KRIST, IDENT, INDEX, входящих в комплект к электронной 
базе данных ASTM. Также для определения фазового состава на этапе синтеза образцов 
использовалась база данных дифрактометра Bruker. Уточнение кристаллической 
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структуры ряда фаз проводили по данным рентгеновской дифракции методом 
полнопрофильного анализа Ритвельда с использованием компьютерной программы 
FullProf. 
Исследование ИК-спектров образцов проводили на ИК-Фурье спектрометре Nicolet 
6700 в диапазоне частот от 50 до 600 см -1и от 400 до 4000 см-1 методом диффузного 
отражения с использованием приставки Smart Diffuse Reflectance. Порошкообразным 
образцом исследуемого соединения заполняли кюветное отделение приставки и помещали 
в прибор, затем проводили снятие ИК-спектра. 
Термический анализ проводили на приборе NETZSCH STA 409 PC в комплекте с 
квадрупольным масс-спектрометром QMS 403C Aëolos (NETZSCH) в интервале 
температур 40-1200°С и скоростью нагрева 10°/мин. Перед измерениями образцы 
подвергались термической обработке во влажной атмосфере (рН2О=1,92·10
-2
 атм) путем 
медленного охлаждения от 1000°С до 200oC со скоростью 1°/мин с целью получения 
гидратированных форм образцов.  
Для измерения электрических свойств образцы готовили в виде таблеток, спекание 
проводили при температуре 1300оС в течение 24 часов. Вжигание платиновых электродов 
проводили при температуре 900оС в течение 3 часов. 
Электропроводность исследуемых фаз изучалась в атмосферах различной 
влажности: сухая атмосфера (pH2O=3.5∙10
-5 атм.), влажная атмосфера (pH2O=2∙10
-2 
атм.); 
Изучение электропроводности проводили методом электрохимического импеданса 
в частотном диапазоне 1 Гц – 1 МГц с амплитудой сигнала 15мВ с использованием 
измерителя параметров импеданса ИПИ-3. Все электрохимические измерения были 
выполнены в условиях равновесия с T, pH2O, pО2. Расчет объемного сопротивления 
проводили с использованием программного обеспечения  Zview software fitting. Удельную 
электропроводность рассчитывали по уравнению: 







S
l
R
уд *
1

,       (2.1) 
где l – толщина образца, см; S – площадь поверхности поперечного сечения, см2; R 
– объемное сопротивление образца, Ом, рассчитанное из данных электрохимического 
импеданса. 
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3.Результаты и обсуждение  
3.1. Рентгеновские исследования 
В настоящей работе твердофазным методом проведен синтез образцов в области 
составов Ba3-0.5xIn2ZrO8-xFx (x=0…0.3), и Ba3In2ZrО8-xF2x (x=0…0.3), Ba4In2Zr2О11-xF2x 
(x=0…0.3) и Ba4-0.5xIn2Zr2O11-xFx (x=0…0.3). Рентгенографическое исследование 
полученных образцов показало, что составы в интервале 0.10≤x≤0.30 однофазны и 
характеризуются кубической структурой простого (одинарного) перовскита 
(пространственная группа Pm3m). Поэтому можно предполагать, что на основе Ba3In2ZrO8 
происходит формирование твердых растворов Ba3-0.5xIn2ZrO8-xFx (0≤x≤0.3) и  
Ba3In2ZrО8-xF2x (0≤x≤0.3), а на основе Ba4In2Zr2О11 - твердых растворов Ba4In2Zr2О11-xF2x 
(0≤x≤0.3) и Ba4-0.5xIn2Zr2O11-xFx (0≤x≤0.3). 
Параметр элементарной ячейки для недопированных составов Ba3In2ZrO8 и 
Ba4In2Zr2О11 составил 4.193(2) Å и а=4.204(3) Å соответственно, что хорошо соотносится с 
полученными ранее значениями [6], при этом высокая симметрия предполагает 
статистическое расположение вакансий кислорода. 
Для определения координат атомов и межатомных расстояний в структуре 
оксифторидов рентгенографические данные были обработаны с использованием метода 
Ритвельда. Полученные результаты для состава Ba3.95In2Zr2O10.9F0.1 представлены на 
рисунке 3.1 и в таблице 3.1. 
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Рисунок 3.1 - Рентгенограмма образца состава Ba3.95In2Zr2O10.9F0.1, показаны 
экспериментальные (точки), расчетные (линия), разностные (внизу) данные и угловые 
положения рефлексов (штрихи) 
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Таблица 3.1 Результаты уточнения структуры безводного образца 
Ba3.95In2Zr2O10.9F0.1 
Пространственная группа Pm3m, кубическая симметрия. 
Параметры элеметарной ячейки: 
а= 4.204(3) Å 
Характеристики атомов: 
Атом Позиция x y z Biso (Å)
2
 
Ba 1b 0.5 0.5 0.5 0.76(3) 
In/Zr 1a 0 0 0 0.52(1) 
O/F 3d 0.5 0 0 1.53(1) 
Rwp=6.12, Re=4.02, χ
2
=2.53 
 
На рисунке 3.2 представлена эволюция рентгенограмм твердых растворов  
Ba4-0.5xIn2Zr2O11-xFx при увеличении содержания фтора. Значения параметров 
элементарной ячейки фтор-замещенных образцов близки к значениям для 
недопированного состава (а=4.204 Å). Это позволяет предполагать, что введение фтора в 
анионную подрешетку существенным образом не влияет на параметры решетки  
(рисунок 3.3). 
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Рисунок 3.2 - Данные рентгенофазового анализа для твердых растворов  
Ba4-0.5хIn2Zr2O11-хFх 
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Рисунок 3.3 - Концентрационная зависимость параметра ячейки  
Ba4-0.5хIn2Zr2O11-хFх 
 
Как и для Ba4-0.5xIn2Zr2O11-xFx, значения параметров элементарной ячейки для 
остальных фтор-замещенных образцов близки к значениям для недопированного состава и 
составляют а= 4.193 Å для Ba3-0.5xIn2ZrO8-xFx (0≤x≤0.3) и Ba3In2ZrО8-xF2x (0≤x≤0.3), и  
а= 4.204 Å для Ba4In2Zr2О11-xF2x. Таким образом, установлено, что вне зависимости от 
механизма анионного допирования, введение фтора в кислородную подрешетку 
существенным образом на параметры решетки не влияет. 
 
3.2. Особенности локальной структуры 
Результаты рентгенографических исследований дают информацию о дальнем 
порядке структуры соединений. Однако для получения более детальной информации о 
строении изучаемых веществ необходимо исследование локальной симметрии ближнего 
окружения, которое может быть осуществлено при помощи такого спектроскопического 
метода, как инфракрасная спектроскопия (ИК). 
В зависимости от конкретных спектроскопических задач исследования проводят в 
различных диапазонах волновых чисел. В данном разделе будет рассмотрена область 
низких частот ИК-спектров (ниже 600 см-1), позволяющая идентифицировать колебания 
решетки. Высокочастотная область (400-4000 см-1), дающая представление о присутствии 
кислородно-водородных групп в структуре, будет обсуждена позже, в главе, посвященной 
процессам гидратации исследуемых соединений (раздел 3.4). 
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Анализ полного неприводимого представления для кубических перовскитов ABO3 
показывает, что в ИК спектре соединений данной структуры активными являются три 
типа колебаний: колебания катионной подрешетки А-[ВО6], а также валентные и 
деформационные колебания связей В-О и О-В-О, соответственно [7]. Согласно данным 
правилам отбора, в ИК-спектре недопированного BaZrO3 выделены три основных полосы 
поглощения [8]. Линия 135 см-1 характеризует колебания катионной подрешетки Ba2+ (то 
есть валентные колебания Ba-[ZrO6]). Сигналы с частотой 330 см
-1
 и 550 см-1 
соответствуют деформационным О-Zr-О и валентным Zr-О колебаниям. 
В настоящей работе получены ИК-спектры для составов из области гомогенности 
твердого раствора Ba4-0.5хIn2Zr2O11-хFх, где в В-подрешетке находится равное количество 
атомов циркония и индия. На рисунке 3.4 представлены спектры безводных образцов 
х=0.00 и 0.10. Как видно, частоты колебаний, обусловленные подрешеткой Ba2+, не 
меняются по сравнению с недопированным Ba4In2Zr2O11 и проявляются в области 135 см
-1
. 
Это позволяет говорить о том, что допирование анионной подрешетки ионами F- не 
оказывает существенного влияния на колебания Ba2+-подрешетки.  
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Рисунок 3.4 – ИК-спектры безводных образцов Ba4In2Zr2O11 и Ba3.95In2Zr2O10.9F0.1 
 
В полученных спектрах как для оксифторидов составов Ba4-0.5хIn2Zr2O11-хFх, так и 
для Ba4In2Zr2O11, в области валентных колебаний связей металл-кислород наблюдается 
широкая несимметричная полоса 570-430 см-1, свидетельствующая о наложении 
колебаний связей Zr-О и In-O друг на друга. То есть, области частот валентных колебаний 
связей In-O и Zr-О перекрываются, и невозможно выделить колебания отдельных связей.  
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Присутствие в анионной подрешетке ионов фтора приводит к появлению в 
спектрах оксифторидов Ba4-0.5хIn2Zr2O11-хFх полосы 450 см
-1. Данный сигнал лежит в 
области более низких частот по сравнению с колебаниями связей In-O и Zr-О, что 
позволяет отнести его к колебаниям связи металл-фтор. Однако нельзя однозначно 
сказать, какой связи In-F или Zr-F он принадлежит ввиду перекрывания областей их 
колебаний. 
Необходимо отметить, что гидратация как фтор-замещенного 
Ba4-0.5хIn2Zr2O11-хFх, так и недопированного Ba4In2Zr2O11 не оказывает влияния на вид ИК 
спектров. Это является разумным, так составы на основе Ba4In2Zr2O11 как до, так и после 
гидратации характеризуются кубической симметрией.  
 
3.3. Термогравиметрические и масс-спектрометрические исследования  
Появление протонной проводимости для сложных оксидов обусловлено 
возможностью диссоциативного поглощения в их структуру молекул воды из газовой 
фазы, что приводит к образованию протонных дефектов. Присутствие в исследуемом 
веществе кислородно-водородных групп может быть обнаружено с использованием 
метода синхронного термического анализа в совокупности с масс-спектрометрией. По 
убыли массы вещества при его нагревании можно оценить количество молей воды, 
приходящееся на формульную единицу сложного оксида (при условии, что никаких 
других летучих веществ не выделяется). Предполагая возможность заполнения 
кислородных вакансий кислородом, пришедшим от молекулы воды согласно уравнению 
3.1 [9,10], можно ожидать, что фаза определенного состава будет характеризоваться 
некоторым максимальным водопоглощением, которое далее по тексту будем называть 
теоретическим пределом гидратации.  
OVO
x
O
x
O2 HOOHVOOH 

   (3.1) 
Термогравиметрические и масс-спектрометрические исследования проведены для 
ряда полученных в работе фтор-замещенных составов. На рисунке 3.5 представлены 
результаты для составов с х =0.2. 
Более подробно процессы гидратации были изучены для твердых растворов  
Ba4-0.5хIn2Zr2O11-хFх (0≤х≤0.3). Полученные результаты представлены на примере состава  
х =0.1 на рисунке 3.6. Как видно, образец претерпевает уменьшение массы в интервале 
температур от 200оС до 400оС, что, согласно данным масс-спектрометрии, соответствует 
удалению воды из матрицы сложного оксида. Выделения таких летучих компонентов, как 
CO2, O2, HF не наблюдалось. 
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Рисунок 3.5 - Данные ТГ для составов Ba3In2ZrO7.9F0.2 (1), Ba3.9In2Zr2O10.8F0.2 (2), 
Ba2.9In2ZrO7.8F0.2 (3), Ba4In2Zr2O10.9F0.2 (4) 
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Рисунок 3.6 - Данные ТГ и масс-спектрометрии для состава Ba3.95In2Zr2O10.9F0.10 
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Изменения массы образцов были пересчитаны на количество моль воды, 
приходящееся на формульную единицу сложного оксида. Все образцы характеризуются 
близкими степенями гидратации 0.60-0.70 воды на 1 формульную единицу, что 
коррелирует со значением для недопированного образца Ba4In2Zr2O11 (0.62 моль). 
Отсутствие тенденции изменения степени гидратации с концентрацией фтора 
может быть объяснено структурными особенностями исследуемых фаз. Так, в отличие от 
Ba2In2O5, где вакансии кислорода в структуре упорядочены, в Ba4In2Zr2O11 они 
распределены статистически. Кроме того, для Ba4In2Zr2O11 отсутствует упорядочение 
индиевых и циркониевых полиэдров друг относительно друга. Это дает возможность 
говорить о статистическом распределении фтора в структуре оксифторидов  
Ba4-0.5хIn2Zr2O11-хFх, то есть о равновероятном его участии и в октаэдрической, и 
тетраэдрической координации, что обуславливает некоторое усредненное значение 
степени гидратации. 
 
3.4. Формы кислородно-водородных групп 
Метод ИК-спектроскопии позволяет осуществлять анализ кислородно-водородных 
групп в сложных соединениях. В структуре сложных оксидов вода может присутствовать 
в виде гидроксид-ионов OHˉ, ионов гидроксония H3O
+
 и непосредственно H2O. 
Изолированная молекула Н2O имеет три основных нормальных колебания, которым 
соответствуют частоты 1595 см-1 (деформационное колебание δ), 3654 (симметричное 
валентное колебание νs) и 3756 (асимметричное валентное колебание νas). В результате 
ассоциации связей частоты колебаний смещаются и лежат в области 2700-3650 см-1 
(валентные) и 1580-1670 см-1 (деформационные). В интервале 2100-2300 см-1 может 
присутствовать слабое поглощение, обусловленное составным тоном - суммарной 
комбинацией валентных и деформационных колебаний молекул воды.  
Для иона гидроксония H3O
+
 в области деформационных колебаний наблюдается 
довольно узкая и интенсивная полоса вблизи 1700 см-1, частота её колеблется в пределах 
1670-1750 см-1. Другое деформационное колебание расположено вблизи 1150 см-1 
(небольшая интенсивность) и возможно наложение других полос. Полосы валентных 
колебаний, обнаруживаемые в интервале 3400 - 2700 см-1, отличаются очень большой 
шириной. 
Валентные колебания гидроксо-группы ОН- лежат в интервале частот  
3700 - 3650 см-1, а деформационные – ниже 1500 см-1 [11]. 
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Вследствие того, что в области валентных колебаний невозможно однозначно 
разделить полосы, относящиеся к колебаниям различных типов кислородно-водородных 
групп, анализ, как правило, осуществляется с использованием деформационных 
колебаний. 
Спектроскопические исследования проведены для ряда полученных в работе фтор-
замещенных составов. На рисунке 3.7 представлены результаты для составов с х =0.2. 
Более подробное изучение спектров было проведено для твердых растворов  
Ba4-0.5хIn2Zr2O11-хFх (0≤х≤0.3). Полученные результаты представлены на рисунке 3.8. 
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Рисунок 3.7 - ИК спектры гидратированных образцов Ba3In2ZrO7.9F0.2·nН2О (1), 
Ba3.9In2Zr2O10.8F0.2·nН2О (2), Ba2.9In2ZrO7.8F0.2·nН2О (3), Ba4In2Zr2O10.9F0.2·nН2О (4) в 
области высоких частот 
 
Во всех спектрах присутствует характерная широкая полоса валентных колебаний 
ОНˉ- групп 3600-2900 см-1. Данная полоса является однородной, что свидетельствует об 
энергетической однородности образующихся в процессе гидратации ОНˉ – групп. 
Низкочастотная полоса, характеризующая присутствие гидроксо-групп, осложненных 
водородными связями, менее выражена. В области деформационных колебаний ОНˉ-
группы характеризуются дублетными полосами поглощения 1370 и 1420 см -1, типичными 
для всех исследуемых фаз. 
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Рисунок 3.8 - ИК спектры гидратированных образцов Ba4-0.5kIn2Zr2O11-kFk·nН2О в 
области высоких частот 
Таким образом, на основе анализа ИК-спектров можно сделать вывод о том, что 
основной формой нахождения протонов в составах Ba4-0.5хIn2Zr2O11-хFх (0≤х≤0.3) являются 
гидроксо-группы ОН-, которые не вовлечены в сильные водородные связи. 
 
3.5. Электрические свойства 
Для фтор-замещенных фаз Ba4-0.5хIn2Zr2O11-хFх (0≤х≤0.3) методом 
электрохимического импеданса проведены исследования общей проводимости в 
атмосферах различной влажности. На рисунке 3.9 приведен вид типичных годографов 
импеданса для состава Ba9.95In2Zr2O10.9F0.10, снятых в сухой и влажной атмосферах при 
400
оС. Спектр состоит из двух неразрешенных полуокружностей. Для расчетов 
использовали значение сопротивления, отражающее объемные свойства образца, 
полученное путем экстраполяции первой полуокружности на ось абсцисс.  
На рисунке 3.10 представлены температурные зависимости электропроводности 
твердых растворов Ba4-0.5хIn2Zr2O11-хFх (0≤х≤0.3). В области высоких температур  
(600-900°С) значения электропроводностей в сухой и влажной атмосферах совпадают. 
Эффективная энергия активации составляет ~0.7 эВ. При температуре ниже 550°С во 
влажной атмосфере значения общей проводимости для всех составов возрастают 
относительно значений в сухой атмосфере. Энергия активации в этом температурном 
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интервале снижается до 0.42 эВ, что позволяет предполагать переход от кислородного 
переноса к протонному.  
 
0 1 2 3 4 5 6 7
0
1
2
3
4
5
6
7
 
 
Ba
3.95
In
2
Zr
2
O
10.9
F
0.10
 400
o
C
 
 
сухая атм.
влажная атм.
Z, k
-i
Z
"
, 
k

 
Рисунок 3.9 - Вид годографов импеданса для Ba9.95In2Zr2O10.9F0.10 в атмосферах 
различной влажности 
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Рисунок 3.10 - Температурные зависимости общей электропроводности твердых 
растворов Ba4-0.5хIn2Zr2O11-хFх в сравнении с Ba4In2Zr2O11 в сухой (а) и влажной 
атмосферах (б), а также для Ba3.95In2Zr2O10.9F0.10 (закрытые значки – сухая атмосфера, 
открытые значки – влажная) (в) 
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Концентрационная зависимость проводимости представлена на рисунке 3.11. В 
температурном интервале, значимом с точки зрения реализации протонной проводимости 
(ниже 500оС), электропроводность оксифторидов выше, чем недопированного 
Ba4In2Zr2O11. Эффекты более значимы в сухой атмосфере. 
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Рисунок 3.11 - Концентрационные зависимости общей проводимости в сухой 
(закрытые значки) и влажной (открытые значки) атмосферах твердых растворов  
Ba4-0.5хIn2Zr2O11-хFх 
 
Таким образом, для фтор-замещенных составов, где половина позиций индия 
замещена ионами циркония и вакансии кислорода распределены статистически, 
сохраняется тенденция, выявленная нами ранее для твердых растворов на основе Ba2In2O5 
[5]. Присутствие малых концентраций фтора в матрице Ba4In2Zr2O11 приводит к росту 
проводимости относительно недопированного состава, однако данная зависимость 
наблюдается только при температурах ниже 500оС. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
В рамках исследования осуществлены синтез и комплексное исследование физико-
химических свойств новых кислород-дефицитных оксифторидов на основе Ba3In2ZrO8 и 
Ba4In2Zr2O11. Проведен синтез составов, рентгенографически установлена ширина 
областей гомогенности Ba3-0.5xIn2ZrO8-xFx (0≤x≤0.3), Ba3In2ZrО8-xF2x (0≤x≤0.3),  
Ba4In2Zr2О11-xF2x (0≤x≤0.3) и Ba4-0.5xIn2Zr2O11-xFx (0≤x≤0.3). Установлено, что однофазные 
образцы характеризуются кубической структурой простого (одинарного) перовскита 
(пространственная группа Pm3m). Показано, что вне зависимости от механизма анионного 
допирования, введение фтора в кислородную подрешетку существенным образом не 
влияет на параметры решетки. 
Проведено исследование локальной структуры синтезированных фаз. Наличие 
полосы 435 см-1 в ИК спектре являются убедительным доказательством присутствия связи 
In-F в полученных оксифторидах. При этом гидратация исследуемых образцов не 
оказывает влияния на положение сигнала, ответственного за колебание связи In-F. 
Термогравиметрические исследования показали, что все исследуемые оксифториды 
способны к диссоциативному поглощению паров воды из газовой фазы, при этом 
концентрация фтора не влияет на степень гидратации, что обусловлено структурными 
особенностями исследуемых фаз. 
Анализ ИК-спектров показал, что основной формой нахождения протонов в 
составах Ba4-0.5хIn2Zr2O11-хFх (0≤х≤0.3) являются гидроксо-группы ОН
-, которые не 
вовлечены в сильные водородные связи. 
Для фтор-замещенных фаз Ba4-0.5хIn2Zr2O11-хFх (0≤х≤0.3) методом 
электрохимического импеданса проведены исследования общей проводимости в 
атмосферах различной влажности. Показано, что для данных фаз, в которых вакансии 
кислорода распределены статистически, сохраняется тенденция, выявленная нами ранее 
для твердых растворов на основе Ba2In2O5. Присутствие малых концентраций фтора в 
матрице Ba4In2Zr2O11 приводит к росту проводимости относительно недопированного 
состава, однако данная зависимость наблюдается только при температурах ниже 500оС. 
Таким образом, в работе осуществлен принципиально новый подход к управлению 
подвижностью протонов - применен метод гетеровалентного допирования анионной 
подрешетки к протонпроводящим сложным оксидам со статистически распределенными 
вакансиями кислорода, что позволило получить новый класс фтор-замещенных анион-
дефицитных фаз, которые принципиально могут быть использованы в качестве 
компонентов различных электрохимических устройств. 
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